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CHG DATE=20031112 STATUS=0>The invention concerns fenugreek mucilages in the 
form of flour with grain size distribution less than 100 mu m, consisting of 60 
wt.% of oses, relative to the composition total weight, namely mannose, 
galactose, glucose, arabinose . xylose, rhamnose, D-galacturonic acid, 50-55 
wt.% of oses consisting of galactomannans , and 5 wt.% of proteins. The invention 
also concerns galactomannans consisting exclusively as oses, of mannose and 
galactose, with a mannose/galactose ratio of 1, 1.2, and intrinsic viscosity 
higher than 10 dl.g<-l>, in particular 10 to 12 dl.g<-l>, the degree of 
polymerisation ranging between 4900 and 6500 and the average molecular mass Mv 
between 1.4.10<6> and 2.10<6> daltons. The invention is applicable to food, 
cosmetic and pharmaceutical industry. 
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(57) Abstract: The invention concerns fenugreek mucilages in the form of flour with grain size distribution less than 100 jum, con- 
sisting of 60 wt.% of oses, relative to the composition total weight, namely mannose, galactose, glucose, arabinose, xylose, rhamnose, 
D-galacturonic acid, 50-55 wt.% of oses consisting of galactomannans, and 5 wt.% of proteins. The invention also concerns galac- 
tomannans consisting exclusively as oses, of mannose and galactose, with a mannose/galactose ratio of 1, 1.2, and intrinsic viscosity 
higher than 10 dl.g" 1 , in particular 10 to 12 dl.g" 1 , the degree of polymerisation ranging between 4900 and 6500 and the average 
molecular mass Mv between 1.4.10 6 and 2.10 6 daltons. The invention is applicable to food, cosmetic and pharmaceutical industry. 

(57) Abrege : L invention concerne des mucilages de fenugrec se presentant sous forme de farine de granulomere inferieure a 100 
|Llm, composee a raison de 60 % en poids d'oses, par rapport au poids total de la composition, a savoir de mannose, galactose, glucose, 
arabinose, xylose, rhamnose, acide D-galacturonique, 50-55 % en poids des oses etant formes de galactomannanes et, a raison de 
5 % en poids, de proteines. L'invention concerne egalement des galactomannanes exclusivement constitues en tant qu'oses, par du 
mannose et du galactose, par un rapport mannose/galactose de 1 a 1,2, et une viscosite intrinseque superieure a 10 dl.g" 1 , notamment 
de 10 a 12 dl.g" 1 , le degre de polymerisation variant alors de 4900 a 6500 unites et la masse moleculaire moyenne Mv de 1,4. 10 6 a 
2.10 6 daltons. Application dans les domaines alimentaire, cosmetique ou pharmaceutique. 
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Mucilages et galactomannanes de fenugrec et 
leurs applications 

L ! invention a pour objet des mucilages et des galactomannanes 
de fenugrec. Elle vise egalement leur obtention et leurs 
applications en tant qu T agents epaississants et 
stabilisants, et comme fibres solubles, en particulier dans 
5 des produits a haute valeur ajoutee. 

Les fibres alimentaires font traditionnellement partie 
integrante du regime alimentaire des pays occidentaux, mais 
leur importance relative est variable. Si la ration en fibres 
10 a nettement diminue depuis le 19ieme siecle, on note 
aujourd'hui un interet pour les fibres alimentaires pourvues 
d T effets particuliers . 

Les fibres solubles, de nature polysaccharidique , dont les 
15 gommes et les mucilages, sont ainsi largement utilisees pour 
leurs effets physiologiques et metaboliques sur la fonction 
gastrique, l'intestin grele, le colon et en therapeutiques 
gastro-enterologique et metabolique. Elles presentent 
egalement un grand interet dans l'industrie alimentaire en 
20 tant qu f agents epaississants et texturants. 

Les mucilages sont des polyosides heterogenes, polymeres 
d'oses et d'acides uroniques contenus dans 1 1 albumen de 
diverses graines. lis presentent un fort pouvoir de retention 
25 d T eau, ils sont peu degrades par le colon, et sont 
f ermentescibles . Le guar, la caroube, l T ispaghul sont des 
mucilages. Si le mucilage de caroube est essentiellement 
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employe en tant qu T agent de texture dans l f industrie 
alimentaire, le guar, chef de file de ce groupe, 
(improprement denomme gomme guar) , est largement utilise en 
therapeutique dans certaines pathologies digestives et 
5 metaboliques comme adjuvant dans les traiteiaents du diabete 
non-insulino-dependant, de 1' hypercholesterolemie, des 
hyperlipemies et de l'obesite. 

Les mecanismes de 1' action physiologique des fibres solubles 
10 sont lies a leur pouvoir de retention d' eau et a leurs 
proprietes epaississantes qui provoquent un ralentissement de 
la vidange gastrique, une augmentation du bol alimentaire et 
une diminution de 1' absorption intestinale du glucose, Cet 
effet fibre est attribue a la presence dans le mucilage d' une 
15 grande quantite de galactomannanes . Ces galactomannanes sont 
egalement utilises en tant que tels dans les diverses 
applications evoquees ci-dessus. 

Les galactomannanes ont la structure d'une chaine 
20 polysaccharidique neutre, constitute d'un squelette lineaire 
compose d'unites ( 1—4 ) -(3-D-mannopyranosyl et de branchements 
lateraux tres courts formes d r unitesd 1 -D-galactopyranose 
reliees en (16) a la chaine principale de mannoses. Chaque 
galactomannane est caracterise par le rapport taux de 
25 mannoses / taux de galactoses (M/G) . Ce rapport qui determine 
le degre de substitution de la chaine polysaccharidique est 
en fait une moyenne, la periodicite de la repartition des 
galactoses le long de la chaine de mannoses etant 
irreguliere . 

30 
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La solubilite des galactomannanes est liee a la presence de 
residus -D-galactopyranosyl sur le squelette lineaire de 
mannoses. Elle est inversement proportionnelle au rapport 
M/G. Les rapports M/G du galactomannane des differentes 
5 legumineuses varie de 1 pour le trefle a 4 pour la caroube . 
En moyenne, la valeur obtenue pour le galactomannane de guar 
se situe a 1,68. 

Afin de disposer de substituts des fibres rappelees ci- 
10 dessus, les inventeurs ont etudie les produits pouvant etre 
obtenus a partir d T une legumineuse, a savoir le fenugrec, 
dont les activites therapeutiques hypocholesterolemiantes et 
hypoglycemiantes ont ete rapportees par ailleurs. 

15 Une coupe transversale de la graine de fenugrec montre que la 
fraction mucilagineuse est situee entre le tegument et les 
cotyledons et se trouve en contact avec la couche d'aleurone 
constitute de cellules proteiques. La graine entiere de 
fenugrec comprend 45 a 60 % de glucides, dont 18 % de 

20 mucilage, 30 % de proteines et 6 a 10 % de lipides . 

Plusieurs methodes d T obtention du mucilage et du 
galactomannane a partir de graines de fenugrec ont deja ete 
proposees . 

25 

Ainsi/ Reid et Meier (1) solubilisent directement les graines 
entieres de fenugrec dans de l'eau chaude. Desagregees par 
les ultrasons, les graines sont centrif ugees . Le surnageant 
est ensuite additionne d' acide acetique et le galactomannane 
30 est precipite par l'ethanol. 
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Ribes et al (2, 3) rapportent une methode d'obtention d'une 
fraction delipidee, a partir de graines broyees de fenugrec, 
cette fraction etant separee par solvants en gradients de 
densite . 

5 

A partir de cette fraction delipidee, les auteurs separent 
une sous-fraction constitute des cotyledons et de l'embryon, 
a partir de laquelle ils isolent la 4-hydroxyisoleucine dont 
ils ont mis en evidence les proprietes therapeutiques (2) . 
10 Une autre sous-fraction est constitute par le testa et 
1 1 endosperme . II s'agit d T une sous-fraction mucilagineuse . 

Garti et al (4) et (5) decrivent une methode d' obtention du 
galactomannane purifie dans laquelle les graines entieres 

15 broyees sont delipidees par I'hexane, le residu solide est 
ensuite additionne d^thanol puis de methanol pour eliminer 
les saponineS/ puis solubilise a l'eau. La solution est 
purifiee par deux centrif ugations successives, a 5000 g puis 
a 100000 q, pour eliminer les proteines et les fibres 

20 insolubles (cellulose, hemicellulose, lignine) , cette 
operation etant repetee 4 fois. Les fractions solubilisees 
dans l'eau sont precipitees par l'ethanol dans les 
surnageants reunis ; 1' hydrocolloide est recueilli par 
lyophilisation. Ce lyophilisat. est denomme par les auteurs 

25 fraction bi-purifiee, Cette fraction peut encore etre 
purifiee pour donner une fraction dite tri-purif iee . 

Seul ce dernier article aborde les proprietes physico- 
chimiques du fenugrec. Les auteurs rapportent des proprietes 
30 emulsionnantes et donnent une courbe de viscosite. Les 
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proprietes 6mulsionnantes sont determinees avec le N- 
tetradecane en presence de galactomannane bi-et tri-purifie a 
la concentration de 1 a 9 g/kg. 

L f etude rheologique montre que la viscosite de solutions de 
la fraction bi-purifiee de fenugrec est inferieure a celle 
obtenue avec une gomme guar (dont la nature n'est pas 
precisee) . La viscosite apparente (lue par interpolation 
graphique) est de 200 mPa.s a une vitesse de cisaillement de 
10 rpm pour une solution contenant 7 g/kg de fraction bi- 
purifiee, Les auteurs concluent egalement que le fenugrec 
n'est pas un agent gelifiant et qu' il ne presente aucune 
synergie avec les Kappa carraghenanes. 

Une «Etude rheologique sur le fenugrec» a fait l'objet d' un 
memoire de DEA (Hernandez Aguirre, (6)). Le travail donne les 
viscosites apparentes des solutions contenant 0,5 % de 
mucilage extrait selon les 2 methodes qui sont decrites : 
preparation par solubilisation a l r eau chaude ou 
precipitation et bain sulfurique puis separation manuelle du 
mucilage, Ces solutions donnent respectivement , au gradient 
de cisaillement de 9,33 s _1 , 81 mPa.s et 42 mPa.s. 

Le rapport M/G varie selon les auteurs de 1 4 1,40 ce qui est 
predictif d'une bonne hydrosolubilite (1), (5) et (7). 

Les inventeurs ont alors developpe un protocole pour obtenir 
des mucilages et des galactomannanes de grande purete, a 
partir de la sous-fraction mucilagineuse, constitute du testa 
et de l T endosperme, separee lors de 1 1 extraction de la 4- 
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hydroxy-isoleucine dans la technique de Ribes et al (2,3). 

La caracterisation des mucilages separes et des 
galactomannanes extraits a permis de mettre en evidence que, 
5 de maniere inattendue, ces produits presentaient un pouvoir 
epaississant en solution aqueuse superieur a celui 
generalement observes avec les mucilages et galactomannanes 
du commerce et ceux decrits dans la litterature et done 
utilisables comme substituts de ces produits. 

10 

L T invention a done pour but de fournir, en tant que nouveaux 
produits, de nouveaux mucilages et de nouveaux 
galactomannanes a partir du fenugrec. 

15 Elle vise egalement un procede d'obtention de ces produits. 

L ! invention vise en outre les applications de ces mucilages 
et de ces galactomannanes, notamment, dans le domaine 
alimentaire, en therapeutique, en pharmacotechnie ou encore 
20 en cosmetique, en mettant a profit leur pouvoir epaississant 
eleve qui permet de les utiliser a plus faibie concentration 
que les mucilages ou galactomannes de 1 1 art anterieur. 

Les mucilages de fenugrec de 1' invention sont caracterises en 
25 ce qu'ils se presentent sous forme de farine de 
granulanometrie inferieure a 100 \m, composee a raison de 60% 
environ en poids d'oses, (valeur moyenne) par rapport au 
poids total de la composition, a savoir de mannose, 
galactose, glucose, arabinose, xylose, rhamnose, acide 
30 galacturonique, environ 50-55% en poids des oses etant formes 
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de galactomannanes et, a raison de 5% en poids, de proteines. 

D'une maniere avantageuse, les mucilages de 1' invention sont 
pratiquement totalement depourvus de composants indesirables, 
5 comme les saponines et les lipides, elimines par gradients de 
densite et centrifugation. 

Avantageusement , les mucilages de 1' invention se presentent 
sous forme de poudre de granulometrie homogene, qui peut etre 
10 inferieure a 50 ]im f voire a 30 pm, ce- qui facilite la 
solubilisation des oses a proprietes epaississantes qu' ils 
renf erment . 

Ces mucilages sont encore caracterises en ce que leurs 
15 solutions dans I'eau a 0,5% (p/v) possedent des viscosites r\, 
de l T ordre de 50 mPa.s, au gradient de cisaillement de 
50 s" 1 , a 80 mPa.s a 10 s" 1 , a 25°C / comme illustre dans les 
exemples. Ces viscosites n' evoluent pratiquement pas avec le 
temps lorsque la solubilisation est effectuee a 85°C, alors 
20 que les preparations de guar peuvent perdre leur pouvoir 
epaississant a temperature elevee (voir notarament la figure 4 
et la reference (7) ) . 

Selon un autre aspect, ces mucilages sont tels qu'obtenus par 
25 broyage a partir d'une sous-fraction mucilagineuse contenant 
l'endosperme de graines de fenugrec. Cette sous-fraction est 
elle-meme obtenue par broyage des graines, ~ ami sage, 
separation par solvants en gradients de densite, pour isoler 
une fraction non lipidique, separee egalement par solvants en 
30 gradients de densite en 2 sous-fractions, l'une contenant les 
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cotyledons et l'embryon de la graine, 1' autre correspondant a 
ladite sous-fraction mucilagineuse contenant le testa, la 
couche d f aleurone et l r albumen, et plus specialement les 
cellules a mucilage. 

5 

Conformement a 1' invention, les mucilages sont tels 
qu'obtenus par rigidif ication des particules constituantes, 
par exemple par broyage de ladite sous-fraction mucilagineuse 
a basse temperature, a savoir inferieure a au moins -20 °C 

10 environ, et de preference de l'ordre de la temperature de 
1' azote liquide, de -195°C, de maniere a obtenir une farine 
dont la granulometrie permet une solubilisation satisf aisante 
dans 1'eau et la liberation des galactomannanes qu' elle 
renferme facilitant ainsi 1 T expression du pouvoir 

15 viscosif iant, cette etape de rigidif ication etant suivie, si 
on le souhaite, d T une purification de la farine obtenue. 

L 7 invention vise egalement, en tant que nouveaux produits, 
des galactomannanes du fenugrec. Ces galactomannanes sont 

20 caracterises en ce qu' ils sont exclusivement constitues en 
tant qu'oses, par du mannose et du galactose, par un rapport 
mannose/galactose de 1 a 1,2 et une viscosite intrinseque 
superieure a 10 dl.g" 1 , notamment de 10 a 12 dl.g" 1 . Le degre 
de polymerisation varie ainsi de 4900 a 6500 et la masse 

25 moleculaire moyenne Mv de 1,4.10 6 a 2.10 6 daltons. La purete 
de ces galactomannanes est remarquablement elevee. Ils sont 
en effet pratiquement totalement depourvus de lipides, 
saponines, fibres insolubles et proteines, l 7 azote provenant 
de substances azotees autres que les proteines. Cette purete 

30 elevee avec absence de proteines les distingue des 
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galactomannanes de l'art anterieur. En effet, les fractions 
bi-purifiee et tri-purif iee, decrites par Garti et al sur 
lesquelles ont ete effectuees les mesures de viscosite 
(exemple 1 de (5)) comprennent respectivement 2% et 0,85% de 
5 proteines. 

On remarquera avec interet que les galactomannanes de 
1 T invention presentent une viscosite intrinseque de 10% 
environ plus elevee que celle de galactomannanes de guar 
10 prepares dans des conditions identiques comme rapporte dans 
les exemples . 

II en est de meme de leur degre de polymerisation. Avec une 
valeur d' au moins 1,4.10 s daltons, leur masse moleculaire est 
15 proportionnellement beaucoup plus elevee (30%) que celle du 
guar. Ces resultats sont la consequence directe de la 
dependance entre viscosite intrinseque et longueur du 
squelette de mannoses ainsi que du degre de substitution 
eleve du fenugrec. 

20 

Avec un rapport M/G voisin de 1, la chalne du galactomannane 
de fenugrec est plus rigide que celle du guar. La valeur de 
viscosite intrinseque plus elevee pour le fenugrec 
refleterait alors cette rigidite qui donne un volume 
25 hydrodynamique proportionnellement plus eleve ayant pour 
consequence les proprietes epaississantes observees. 

De maniere inattendue, et selon un aspect de grand interet, 
la viscosite des solutions des galactomannanes de 
30 1' invention, a meme gradient de cisaillement , est plus elevee 
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que celle de solutions de galactomannanes de l'art anterieur. 
De plus, 1' etude du comport ement rheologique des solutions de 
sous-fractions mucilagineuses de fenugrec a permis de mettre 
en evidence une grande stabilite a temperature elevee de 
5 l'ordre de 85°C, ce qui presente un interet pour bon nombre 
d' applications comportant une etape de chauffage. 

Selon un autre aspect, les galactomannanes de fenugrec de 
1' invention sont caracterises en ce quails sont obtenus a 
10 partir des mucilages definis ci-dessus ^elon un procede 
d' extraction comprenant la solubilisation des mucilages a 
chaud ou a froid en milieu aqueux ou a froid en milieu acide, 
la precipitation a l'alcool, et la recuperation du precipite, 
soumis le cas echeant a un traitement de purification. 

15 

L' invention vise egalement un procede d'obtention de 
mucilages de fenugrec a proprietes epaississantes tels que 
definis ci-dessus . 

20 Ce procede est caracterise en ce qu' il comprend le broyage, a 
une temperature inferieure a -20°C, d' une fraction non 
lipidique de graines de fenugrec, se presentant sous forme de 
poudre contenant les cellules a mucilage des graines et si on 
le souhaite la purification de la poudre obtenue • 

25 

De maniere avantageuse, 1 ' utilisation de la fraction 
mucilagineuse composee du testa et de l'endosperme permet de 
disposer d' un materiau de depart renfermant la ■ totalite des 
fibres solubles, dont le galactomannane, ainsi que des fibres 
30 insolubles et dont la teneur en proteines est faible, ne 
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depassant pas 5%. On notera avec interet que 1' elimination, 
dans le materiau de depart des composes indesirables, par 
gradient de densite et centrifugation a 25000 g, comme decrit 
dans (2) et (3), correspond avantageusement a une technique 
5 aisee a mettre en oeuvre. 

Comme indique plus haut, le broyage de la fraction 
mucilagineuse est avantageusement realise a une temperature 
qui permet la rigidif ication des elements divises de la 
10 fraction, et notamment a la temperature de l f azote liquide, 
de -195°C. Cette technique permet de rigidif ier les 
particules et de les rendre ainsi plus aptes a l'attaque 
mecanique . 

15 L' invention vise egalement un procede d'obtention de 
galactomannanes de fenugrec. 

Ce procede est caracterise par 1' extraction des fractions 
-solubles a partir des mucilages definis ci-dessus a 1'aide 

20 d'un agent de precipitation. La solubilisation des fractions 
solubles est effectuee dans une solution aqueuse acidulee. On 
a recours, par exemple, a une solution d' acide acetique a 5%. 
Les fractions insolubles restantes sont eliminees. Cette 
elimination est effectuee par exemple par centrifugation. En 

25 operant a 25000 g, on obtient la separation recherchee de ces 
fractions insolubles qu'on souhaite eliminer. Le traitement 
peut-etre renouvele si on le souhaite. 

Les fractions solubles sont precipitees par exemple avec de 
30 l'ethanol, notamment a 50%. Apres elimination du solvant, les 
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farines obtenues sont sechees et, si on le souhaite, soumises 
a au mo ins une etape de purification. 

Ces procedes conduisent a des mucilages et des 
5 galactomannanes de grande purete, depourvus des impuretes ou 
composants habituellement presents dans les produits 
anterieurs. Tout effet indesirable est ainsi elimine et les 
proprietes epaississantes recherchees ne se trouvent pas 
perturbees . 

10 

L' invention fournit des produits qui donnent des solutions de 
viscosite superieure a celle des solutions de guar et de 
fenugrec decrites jusqu T ici, de grande stabilite a la 
temperature . 

15 

Les proprietes epaississantes des mucilages et 
galactomannanes de 1' invention leur conferent un interet dans 
des secteurs varies, 

20 On citera tout particulierement le secteur alimentaire ou 
leurs proprietes resultant de la longueur de leur chaine et 
de leur viscosite sont mises a profit dans des applications 
comme agents epaississants et stabilisants, et permettent de 
developper des textures innovantes. 

25 

A ce titre, ils pourront etre realises comme additifs 
alimentaires, auxiliaires technologiques et fibres solubles. 

Des exemples d 7 applications comprennent 1 T elaboration de 
30 sauces, preparations instantanees, alimentation infantile, 
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glace, fourrage de biscuits, D'autres applications sont 
donnees a titre indicatif dans les exemples. Leur 
hydrosolubilite et leur stabilite a temperature elevee 
(superieure a 50 °C) constituent a cet egard des avantages 
d' interet . 

Les mucilages et les galactomannanes constituent des produits 
a haute valeur ajoutee egalement dans les secteurs 
pharmaceutique et cosmetique coirime auxiliaires technology ques 
par leur effet epaississant, leur action -stabilisatrice de 
suspensions et d' emulsions, leur pouvoir emulsionnant et leur 
pouvoir de retention d T eau (proprietes hydrophiles) • 

Les mucilages et galactomannanes de 1 r invention entrent ainsi 
avantageusement dans la composition de preparations destinees 
a 1 T alimentation particuliere des surcharges ponderales et de 
leurs consequences metaboliques, a 1 T alimentation des 
diabetiques, des obeses, et comme adjuvants des regimes 
restrictifs, comme moderateurs de l f appetit, et/ou comme 
regulateurs du transit intestinal, et dans les preparations 
protectrices des muqueuses stomacale et intestinale. 

lis sont egalement utilisables dans la formulation de 
preparations pharmaceutiques destinees a la liberation 
controlee de molecules actives, en tant qu T adjuvants, agents 
desintegrants et comme matrices hydrophiles. 

L' invention vise done 1' application des mucilages et des 
galactomannanes definis ci-dessus dans les domaines 
alimentaire ou encore pharmaceutique et cosmetique. 
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Dans ces differentes applications d'une maniere generale, les 
mucilages et les galactomannanes de 1' invention peuvent-etre 
utilises seuls ou en melange avec des oligomeres et/ou des 
5 polymeres, notamment des polysaccharides gelifiants ou non 
gelifiants ou des proteines. 

D' autres caracteristiques et avantages de 1' invention 
apparaitront dans la suite de la description et en se 
10 referant aux figures 1 a 7 qui representent r respectivement 

- la figure 1, un schema du protocole de f ractionnement de 
graines de fenugrec selon 1 1 invention, 

- les figures 2 a 7, les courbes des mesures de la viscosite 
15 en regime permanent et cisaillement simple de mucilages de 

fenugrec selon 1 T invention, de mucilages de guar prepares 
selon le precede de 1 T invention, de farines commerciales de 
guar, et de galactomannanes extraits de ces preparations, 
apres Ih de solubilisation a 25°C (fig. 2) ; a 85°C (fig. 3) ; 

20 des farines de fenugrec et de guar a 85 °C apres 1 h, 2 h et 3 
h de solubilisation (fig, 4) ; de galactomannanes et de 
mucilages de fenugrec apres 1 h de solubilisation a 25°C et 
85°C (fig. 5) ; de galactomannanes de fenugrec et de 
preparations de guar apres 1 h de solubilisation a 25°C 

25 (fig. 6), et de galactomannanes de fenugrec apres 1 h de 
solubilisation a 25°C et a 85°C, et de galactomannanes de 
guar apres 1 h de solubilisation a 25°C (fig. 7). 
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1 - Obtention et controle die la fraction mucilagineuse 
.Separation du mucilage 

Les poudres utilisees (poudre de fenugrec et poudre de guar) 
5 sont obtenues a partir de graines entieres selon la technique 
illustree dans la figure (1), qui comporte les operations 
suivantes : 

- broyage, et separation par solvants en gradient de densite 
10 Les graines entieres seches sont broyees dans un broyeur a 

percussion muni de billes d'acier. La poudre grossiere 
obtenue est tamisee. Le tamisat obtenu subit 1 1 action d'un 
melange de trif luorotrichloroethane et d'hexane (77:23 V/V) 
permettant ainsi 1 1 obtention de deux fractions. Par 
15 difference de densite, on obtient un extrait lipidique et une 
fraction non lipidique. 

- separation de la fraction delipidee en 2 sous-fractions 

La fraction non lipidique est separee en 2 sous-fractions par 
20 la meme technique que celle decrite ci-dessus, l'une 
contenant, le tegument, la couche d'aleurone et 1 T albumen, 
I 1 autre l'embryon et les cotyledons. 

La sous-fraction contenant 1 1 albumen renferme le mucilage qui 
25 est 1' element majeur responsable des proprietes 
epaississantes de la poudre. Elle sera denommee sous-fraction 
mucilagineuse delipidee. Elle se presente sous la forme d r une 
poudre grossiere contenant des fragments de forme irreguliere 
de diametre variable (de 1 a 2 mm) qu f on pulverise afin de 
30 diminuer les pertes et faciliter la solubilisation du 
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mucilage en ameliorant la granulometrie . 
. Pulverisation du mucilage 

En raison de la solubilite insuffisante de la fraction 
5 contenant le mucilage/ il est necessaire de reduire les 
dimensions des particules par une operation de broyage. 
Celle-ci permet d ? augmenter la surface specif ique et 
d'ameliorer la solubilisation des fractions epaississantes 
contenues dans cette fraction. Les dimensions 

10 granulometriques moyennes prises comme references sont celles 
des poudres commerciales de guar. Plusieurs techniques de 
broyage ont ete utilisees : broyeurs classiques a couteaux et 
a billes d' acier, microniseur Jett-mill a jet d'air comprime 
tres puissant au sein d'une enceinte close, un microniseur 

15 FOD. La reussite de la pulverisation peut dependre de la 
resistance des particules, mais aussi de leur def ormabilite . 
La solubilisation est liee a la granulometrie des particules 
qui varie fortement en fonction des techniques de broyage 
utilisees comme le montre les resultats donnes dans le 

20 tableau 1. 
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Tableau 1 

Granulometrie de la poudre de la fraction mucilagineuse 
broyee par di fife rentes techniques 





Voie seche a 2 


Voie liquide 




bars 


ethanol 




d(v,0,5) 


d(4,3) 


d(v,0,5) 


d(4,3) 


Moulin a cafe 


314 


370 


ND 


ND 


Microniseur Jett— mill (a) 


331 


386 


ND 


ND 


Microniseur FOD (a) 


325 


379 


.ND 


ND 


Caroube commercial 


52 


56 


46 


52 


GUAR commercial (1) 


116 


118 


122 


126 




122 


129 






GUAR commercial (2) 


50 


53 


48 


51 




52 


56 


47 


51 


GUAR (d) 


70 (c) 


91 (c) 


34 (b) 


38 (b) 








46 (c) 


61 (c) 








41 (c) 


53 (c) 


FENUGREC 


28 (c) 


31 (c) 


29 (b) 


38 (b) 




38 (c) 


44 (c) 


27 (b) 


37 (b) 








32 (c) 


40 (c) 



Diametres exprimes en microns : d(v, 0,5) : diametre median et 



d(4,3) : diametre mo yen en volume 

(a) fraction mucilagineuse de fenugrec 

(b) et (c) deux echantillons de fractions mucilagineuses 
(d) poudre preparee selon le protocole applique au fenugrec 

ND non determine 
(1) et (2) : deux fournisseurs differents. 
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Un broyeur a percussion refroidi par de 1 T azote liquide a ete 
utilise. On introduit 500 mg de poudre grossiere dans 
1 1 enceinte close. La poudre subit pendant 5 minutes une 
5 agitation constante. Elle se pulverise sous 1 T action d'une 
seule bille d'acier. Ce type de broyeur presente l T avantage 
de rigidifier les particules a la temperature de -195°C les 
rendant ainsi plus aptes a 1'attaque mecanique. Cette 
technique a permis d' obtenir une granulometrie au moins 
10 comparable a celle des poudres commerciales et meme 
inferieure (tableau 1, guar (d) et fenugrec) . 

La poudre obtenue presente les caracteres organoleptiques 
d'une farine blanc creme legerement odorante. 

15 

Un examen microscopique permet d ! observer 1 T homogeneite des 
poudres et d'evaluer approximativement la taille et la forme 
des particules. 

20 . Analyse granulometrique 

La granulometrie des poudres est realisee sur un granulometre 
Laser Mastersizer Malvern en voie seche et en voie liquide. 
Comme milieu liquide, on choisit l'ethanol, qui ne provoque 
pas le gonflement ou la solubilisation des polysaccharides 
25 etudi^s. Les mesures granulometriques sont realisees en voie 
seche a deux pressions differentes, 2 et 3 bars, afin 
d f examiner 1 1 eventualite d'une def ormabilite ou , d'une 
agglomeration des particules. 

30 Les deux methodes en voie seche et voie liquide donnent des 
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resultats equivalents sur des billes de latex etalon 
utilisees cornme produit modele. 



Les resultats (tableau 1) montrent qu' il n'existe pas de 
5 difference significative entre la voie seche et la voie 

liquide et qu'il n' y a aucune influence de la pression en 
voie seche. 

Les farines obtenues possedent une granulometrie voisine et 

10 meme inferieure aux poudres commerciales de guar ou de 
caroube (30 ]jm pour le fenugrec et 40 urn pour le guar) . 

. Composition 

La composition en oses et la teneur en proteines ont ete 
15 examinees. 

La composition en oses est analysee par chromatographie en 
phase gazeuse selon la methode de Blakeney et al (7) : 



20 Une hydrolyse en milieu sulfurique (H 2 S0 4 3N) est effectuee en 
presence d'un etalon interne l 1 inositol, sur une prise 
d'essai, exactement pesee, de 15 a 20 mg. Les oses simples 
liberes sont reduits en alditols par action du borohydrure de 
sodium (NaBH4) dans du DMSO, puis acetyles par 1 "'anhydride 

25 acetique en presence de methylimidazole . L T extraction des 
acetates d f alditols est effectuee ensuite en phase aqueuse 
par le chloroforme. L T extrait est injecte (2p.l) dans un 
chromatographe Varian 3300 (colonne DB 225 a 205°C, injecteur 
a 220°C, detecteur a 260°C, gaz vecteur hydrogene) . 



30 
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La separation des oses simples est visuaiisee sur un 
chromatograrome - On peut alors determiner la nature des oses 
et calculer leur teneur par rapport a 1 T inositol. La 
composition de cette fraction mucilagineuse delipidee, est 
5 indiquee dans le tableau 2 ci-dessous. 



Tableau 2 : 
Controle des farines 



FARINES 


Granulometrie 
Laser en voie 
liquide 
d(v, 0,5) en jam 


Pertes : 
% de fractions 
non dissoutes 
(moyennes ) 


Composition en oses 
des farines 


commerciales 
de guar 


(1) 122 

(2) 48 ]im 


30% 


Mannose, galactose, 
glucose, arabinose 


Fraction 
mucilagineuse 
de Guar 


4 0 jim 




Mannose, galactose, 
glucose, arabinose , 
xylose 


Fraction 
mucilagineuse 
de Fenugrec 


3 0pm 


40% 


Mannose, galactose, 
glucose , arabinose , 

xylose, rhamnose, 
ac D galacturonique 



10 Les farines preparees selon le protocole qui a ete indique 
renferment, outre les oses habituels trouves dans les farines 
commerciales de guar (mannose, galactose, glucose, 
arabinose), du xylose. La fraction mucilagineuse pulverisee 
de fenugrec renferme, en moyenne, 59% de sucres totaux, dont 

15 51% de galactomannanes representes par les proportions de 
mannose et de galactose reunies. Sa composition, avec la 
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presence de rhamnose et d' acide galacturonique, est 
differente de la composition des fractions mucilagineuses de 
guar . 

5 La teneur en proteines de la fraction mucilagineuse, evaluee 
a partir de 1' azote total dose par la methode de Kjeldhal et 
en utilisant un coefficient de conversion de 6,25, est 
estimee a 5,3% (0.85% d' azote). 

10 . Fractions soluble et insoluble 

La phase de mise en solution est tres importante pour liberer 
le pouvoir epaississant des polysaccharides. Les pertes par 
fractions non dissoutes ont ete determinees sur les solutions 
de farines apres solubilisation, pendant lh a 25°C suivi de 

15 lh a 85°C. Dans ces conditions, les fractions solubles a 
chaud, si elles existent, sont solubilisees . Les solutions 
sont filtrees sur pores (10 a 16 y.m) , evaporees a 40°C et les 
residus peses. Les pertes sur la fraction mucilagineuse 
pulverisee sont en moyenne de 40% alors que, pour les farines 

20 commerciales, les pertes sont voisines de 30% (tableau 2) . 

2 - Extraction et caracterisation du galactomannane 
. Extraction 

25 On opere coirane decrit par Ribes et al. (2,3). Le protocole 
d T extraction est le suivant : 

Un gramme de farine est mis en solution dans 100 ml d T acide 
acetique a 5% et maintenu sous agitation pendant 2 0 minutes, 
30 a temperature ambiante, sous pression atmospherique . La 
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solution obtenue est ensuite centrifugee a 25 OOOg pendant 20 
minutes et le culot est rejete. Le surnageant recueilli apres 
chaque centrif ugation est repris par une solution d'acide 
acetique a 5%, cette operation etant effectuee a 2 ou 3 
5 reprises. Le culot est inexistant apres la 3eme 
centrifugation. L 1 addition d'ethanol absolu (50:50 en titre 
final) dans le surnageant precipite le galactomannane sous 
forme d'un chevelu blanc caracteristique . Celui-ci est filtre 
et lave par un melange ethanol-acetone, puis par l 1 acetone 
10 seule. Le galactomannane obtenu est alors - seche en etuve a 
4 0°C pendant 12 heures, puis pulverise au mortier (rendement 
12 a 15% par rapport a la graine entiere) , 

. Composition 

15 La poudre obtenue est blanc pur et inodore; ses caracteres 
organoleptiques dependent de la pulverisation au mortier. 
Cette poudre se dissout totalement en milieu aqueux. A 
1' analyse chromatographique des oses, seuls sont identifies 
du mannose et du galactose . 

20 

Le taux d' azote de cet extrait a ete evalue par la methode de 
Kjeldhal avant et apres elimination des proteines par l'acide 
trichloracetique . Par difference entre les deux methodes, on 
evalue 1' azote provenant des proteines dont on estime la 

25 teneur equivalente en prenant le coefficient multiplicateur 
de 6,25. Avec une difference qui donne un equivalent en 
proteines de 0,15%, on peut conclure que 1' azote contenu dans 
cet extrait provient de substances azotees diverses et que 
les proteines sont absentes ou a l'etat de traces. Ce 

30 resultat est confirme par le dosage des proteines par la 
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methode a l'acide cinchoninique qui donne une teneur de 0,01% 
de proteines. Ce dosage est effectue sur les galactomannanes 
selon la methode donnee sous le paragraphe 2) extraction, ci- 
dessus . 

5 

Determination du rapport taux de mannoses/taux de 
galactoses . 

Deux m£thodes sont appliquees : la methode chromatography que 
(dosage GLC) de Blakeney et al ( 8) et la methode analytique 

10 (dosage volumetrique) de Fernandes (9) . La methode GLC permet 
par le chromatogramme, d' identifier et de quantifier 
simultanement les oses presents, puis d T examiner le taux de 
polysaccharides totaux. L' analyse ne revele que du mannose et 
du galactose. Le rapport M/G est egal a 1,07 par la methode 

15 chroma tographique, et 1,13 par la methode volumetrique. Ces 
resultats confirment les travaux anterieurs. 

Degre de polymerisation et masse moleculaire 
viscosimetrique moyenne 

20 La viscosite intrinseque de solutions aqueuses diluees de 
galactomannne est evaluee par les methodes de Huggins et de 
Kraemer (10) (voir egalement l'ouvrage de Quivoron (11)). 
L T influence d ! ions compensateurs (NaCl a 0,1M) a egalement 
ete etudiee. Ces mesures sont realisees a 1 1 aide d'un 

25 viscosimetre capillaire Fica, de type Ubbelhode, de diametre 
0,58 mm a la temperature de 25°C. 

Les polymeres sont prepares par dispersion progressive du 
galactomannane dans de l T eau distillee. La solubilisation du 
30 polymere se fait pendant une heure a 25°C, suivie d'une heure 
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a 85°C. Les solutions obtenues sont alors filtrees sur un 
filtre dont les pores ont un diametre mo yen variant de 10 a 
16 yum. La concentration des solutions meres est egale a 0,05% 
(p/v) . Les concentrations finales des solutions de 
5 galactomannanes sont corrigees des pertes. 

Le degre de polymerisation a ete calcule a partir de 
1 T equation de Fernandes (12) , et de l f equation de Mark- 
Houwink correspondante, en fonction du rapport M/G evalue par 
10 GLC. 

L'equation de Fernandes s'ecrit : [t|] = 2 / 14.10~ 2 DP 0,273. 

L r equation de Mark-Houwink etablie par Robinson (13) 
s'ecrit : [ri] = K M v 0,273, ou la constante K tient compte du 
15 degre de polymerisation DP ; M v est la masse moieculaire 
moyenne viscosimetrique . 

Les resultats moyens trouves pour le galactomannane de 
fenugrec sont les suivants : 
20 - Viscosite intrinseque: 10,41 dl.g-1 

- Degre de polymerisation: 5200 unites 

- Masse moieculaire: 1,63.10 6 daltons 

Les essais effectues en milieu NaCl montrent qu r il n f y a pas 
25 d' influence des ions compensateurs sur le comportement du 
polymere en solution. 

On notera que les resultats trouves pour un galactomannane de 
guar prepare de fagon identique a partir de la graine 
30 entiere, sont : 
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- Viscosite intrinseque: 9,45 dl.g-1 

- Degre de polymerisation: 4500 unites 

- Masse moleculaire: 1,18.1c 6 daltons 

5 Les resultats obtenus sur des galactomannanes extraits de 
farines commerciales de guar sont similaires . 

Ainsi, la viscosite intrinseque du fenugrec est de 10% plus 
elevee que celle du guar. II en est de meme de son degre de 
10 polymerisation. Avec une valeur a 1,6.10 s ^daltons, sa masse 
moleculaire est proportionnellement beaucoup plus elevee 
(30%) que celle du guar. 

3 . Etude des proprietes epaississantes 

15 

. Methodes 

On rapporte les resultats de la raesure de la viscosite en 
regime permanent et cisaillement simple avec examen du 
comportement rheologique. Le comportement non newtonien de 
20 type rheof luidif iant des solutions est verifie par ajustement 
a la loi puissance d T 0stwald : x = K [y]n ou n represente 
l T indice d r ecoulement . Le comportement rheof luidif iant se 
caracterise par un indice d' ecoulement inferieur a 1 et le 
comportement newtonien, par un indice egal a 1 . 

25 

Ces mesures sont effectuees sur des solutions aqueuses semi- 
diluees des sous-fractions mucilagineuses pulverisees de 
fenugrec et de guar, sur des farines commerciales de guar et 
sur les galactomannanes extraits de ces preparations. Les 
30 courbes de viscosite apparente sont effectuees, a la 
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temperature controlee de 25°C, a 1 1 aide d'un rheometre a 
regime permanent (RS 100 HAAKE) muni d T un mobile plan-cone 
C60/1 0 (mobile de 60 mm de diametre et formant un angle de 1 
degre par rapport au plan) . 

5 

Les solutions etudiees sont preparees par dispersion 
progressive des poudres sous agitation moderee permanente a 
une concentration de 0,5% (p/v) . La solubilisation est 
effectuee a deux temperatures distinctes : 25°C et 85°C. Les 
10 viscosites sont evaluees apres 1 heure, 2 - h et 3 heures de 
solubilisation • 

Les resultats obtenus sont donnes sur les figures 2 a 7. Les 
preparations selon 1 ! invention sont notees du nom de respece 
15 suivi d'un asterisque : f enugrec^ . Le terme de poudre, trouve 
sur les schemas, correspond a la fraction mucilagineuse 
delipidee, pulverisee a -195°C et aux preparations 
cornmerciales • Les tableaux donnent l'indice d r ecoulement et 
la viscosite apparente a 10 s"* 1 , 

20 

. Farines a 25° C 

Les solutions presentent toutes un comportement 
rheof luidif iant (figure 2) . En effet, les courbes 
d T ecoulement, modelisees par la loi puissance d'Ostwald, 

25 donnent des indices d ! ecoulement inferieurs a 1' unite quelle 
que soit l f origine de la farine. Ce comportement est 
invariable en fonction du temps de solubilisation. Les 
viscosites presentent assez peu de differences entre les 
differents produits- apportant la preuve que la fraction 

30 mucilagineuse de fenugrec presente un pouvoir viscosifiant au 
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moins aussi eleve que celle de guar. Les farines commerciales 
de guar ont une viscosite variable en fonction du 
f ournisseur . 

5 L r evolution des viscosites apparentes au cours du temps de 
solubilisation n' est pas significative comme le montrent les 
resultats donnes dans le tableau 3. 



TABLEAU 3 



Farines 


Temps de 


Indice 


25°C 




solubilisation 


d' ecoulement 


r| en mPa . s 






Ostwald n 


a 10 s" 1 


GUAR 


lh 


0, 62 


214 


commercial (1) 


2h 


0, 55 


230 




3h 


0, 54 


227 


GUAR 


lh 


0, 64 


71 


commercial (2) 


2h 


0, 62 


82 




3h 


0, 59 


121 


GUAR* 


lh 


0, 65 


67 




2h 


0, 73 


58 




3h 


0, 77 


58 


FENUGREC* 


lh 


0, 67 


70 




2h 


0, 64 


67 




3h 


ND 


ND 



10 * poudres preparees selon 1 T invention 
(1) et (2) = 2 fournisseurs differents 
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, Farines a 85 °C 

Le comporteiuent rheologique des solutions de farines est 
rheof luidif iant pour toutes les farines a la premiere heure 
de solubilisation. La figure 3 montre une augmentation de la 
5 viscosite d'une preparation coinmerciale. Ceci correspond aux 
fractions solubles a chaud (HWS) ♦ On constate egalement que 
la viscosite de la fraction mucilagineuse delipidee de 
fenugrec est superieure a 85 °C a celle du guar prepare dans 
les mimes conditions. 

10 

Le maintien de la temperature a 85 °C au-dela de 1 heure 
(solubilisation prolongee pendant 2 ou 3 heures) entraine 
1' apparition, des la 2eme heure, d'un comportement newtonien 
caracterise par un indice d'ecoulement egal ou proche de 1, 

15 de la preparation de fraction mucilagineuse de guar* Ce 
comportement traduit une perte totale du pouvoir viscosifiant 
(figure 4 et tableau 4 ci-dessous) ; les preparations 
cornmerciales de guar ont un comportement variable : l'une est 
stable, 1' autre se comporte comme la preparation de guar 

20 obtenue selon les caracteristiques de 1' invention. Dans les 
memes conditions, la preparation mucilagineuse delipidee de 
fenugrec ne varie que tres faiblement. Cette stabilite peut 
revetir un interet important pour les produits manufactures 
qui necessitent une preparation a chaud* 
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TABLEAU 4 



Farines 


Temps de 


Indice 


85°C 




solubilisation 


d' ecoulement 


r| en mPa.s 






Ostwald n 


a 10 s" 1 


GUAR 


lh 


0, 70 


102 


commercial (1) 


2h 


0, 83 


30 




3h 


1, 00 


18 


GUAR 


lh 


0, 60 


108 


commercial (2) 


2h 


0, 60 


103 




3h 


0, 60 


120 


GUAR* 


lh 


0, 84 


28 




2h 


0, 97 


9 




3h 


0, 97 


6 


FENUGREC* 


lh 


0, 72 


66 




2h 


0, 70 


59 




3h 


0, 70 


49 



. Galactomannanes a 25°C et 85°C 

5 Les essais qui suivent portent sur 1 T etude de l T interet en 
terme de gain de viscosite de 1' extraction du galactomannane . 

La figure 5 montre pour le galactomannane de fenugrec une 
viscosite 2 a 3 fois plus grande que celle de la fraction 
10 mucilagineuse pulverisee (poudre*) et ceci quelle que soit la 
temperature de solubilisation* 

A 25 °C (figure 6 et tableau 5) le galactomannane de fenugrec 
a une viscosite 2 a 3 fois plus grande, au gradient de 
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vitesse de cisaillement 10 s" 1 , que le galactomannane des 
differentes preparations de guar qui ont, toutes, une 
viscosite inf erieure . 

TABLEAU 5 

5 



Galactomannanes 


Temps de 


r\ en mPa. s a 10 s 1 


a 25°C 


solubilisation 


Solubilisation a 






25°C 


GUAR 


lh 


79 


commercial (1) 


2h 


77 




3h 


8 8 


GUAR 


lh 


100 


commercial (2) 


2h 


89 




3h 


92 


GUAR* 


lh 


126 




2h 


120 




3h 


124 


FENUGREC* 


lh 


200 




2h 


175 




3h 


226 



A 85°C (figures 7) , le pouvoir viscosifiant du galactomannane 
de f enugrec diminue d' environ 25% mais reste nettement 
superieur a celui des preparations de guar. Les resultats 
10 obtenus sont donnes dans le tableau 6. 
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TABLEAU 6 



Ga la c t omannane s 


Temps de 


r| en mPa . s a 10 s" 1 


a 85°C 


solubilisation 




GUAR 


lh 


79 


commercial (1) 


2h 


72 




3h 


67 


GUAR commercial 


lh 


94 


(2) 


2h 


12 




3h 


5 7 


GUAR* 


lh 


120 




2h 


91 




3h 


44 


FENUGREC* 


lh 


160 




2h 


135 




3h 


110 



Cette etude rheologique montre que: 

5 • Les preparations de fenugrec sont solubles a 25°C ; 

leur viscosite n' evolue pas. avec le temps lorsque la 
solubilisation est effectuee a 85°C, alors que les 
preparations de guar perdent rapidement leur pouvoir 
viscosifiant a cette meme temperature. 

10 • La fraction mucilagineuse delipidee et pulverisee de 

fenugrec a une viscosite au moins aussi elevee que 
celles des poudres de guar preparees de fagon 
identique ou trouvees dans le commerce; a 85°C, la 
viscosite est plus elevee pour le fenugrec* 

15 • Le galactomannane de fenugrec presente une viscosite 2 

a 3 fois superieure a celle de la fraction dont il est 
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extrait et 2 a 3 fois superieure a 25°C a celle des 
galactomannanes de guar (a 85°C, ces derniers perdent, 
dans la majorite des cas, tout pouvoir viscosif iant ) . 

5 4 . Applications industrielles des mucilages et des 
galactomannanes de 1' invention 

Les proprietes des produits de fenugrec de 1' invention : 
hydrosolubilite, stabilite a la temperature, pouvoir 
viscosifiant eleve, polysaccharide non charge, presentent une 
10 grande importance pour les produits alimentaires manufactures 
a solubilisation instantanee ou qui demandent une preparation 
a une temperature elevee. Des exemples d r utilisations 
alimentaires sont donnes ci-apres. 



15 Produits lai tiers 

Lait ecreme, milk shake (0,05 a 3%), Yaourts et Yaourts 
alleges (1 a 3%), Produits laitiers acide, Mousses (2 a 5%), 
Mousses au chocolat (0,09%), Desserts lactes, Cremes 
fouettees (8 a 14%), Cremes patissieres pasteurisees, Desserts 

20 en poudre, Bavarois, Substituts de matieres grasse, Matieres 
grasses allegees, Pates a tartiner allegees en MG (1 a 25%), 
Glaces, Sorbets et Cremes glacees (0,05 a 0,25%), Fromages 
maigres (2 a 9%), Fromages (0,2 a 1%), Agar + pectines dans 
les yaourts a 0%, Substituts de la caseine, Substituts de 

25 caseine dans les fromages, Cremes ou Cremes legeres sous 
pression (1%), Laits cacaotes ou chocolates (2%), laits 
gelifies (0,5 a 20%) le cas echeant aromatises, Flans nappes, 
Desserts neutres aeres (mousses, liegeois, toppings) , Gels a 
structure legere. 



30 
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Produits alleges 

Substituts des lipides, Produits hypocaloriques, Pates a 
tartiner, Produits alleges ultra-frais (yaourts, fromages 
blanc, pates fralches, desserts glaces alleges) , Produits 
5 alleges en sucre et en matieres grasses. 

Charcuterie 

Charcuteries, Salaisons, Saucisses de Francfort (3 a 6%) , 
Saucisses (0,5%), Pates de foie (3 a 6%), Galantines, Foies 

10 gras, Pains de viande (3 a 6%), Gelifiants, Gelees de 
couverture des produits a bases de viandes, Gelees salees, 
Gels a base de viande, Gelees d'enrobage, Oeufs en gelees, 
Surfactants, Emulsif iants , Steaks haches, Conserves, Viandes 
et poissons, Liants des viandes cuites, Fabrication des 

15 bardes alimentaires . 

Boissons 

Boissons instantanees (2 a 3%) Jus de fruits (2%) , 
Emulsif iants, Stabilisants de boissons alcoolisees aux 
20 extraits vegetaux, Stabilisants d' emulsions a boire (50%), 
Brasserie, Boissons en poudre, Precipitation des coagulats en 
brasserie (2 a 5g/hl) , Boissons gelifiees, Snacks aperitifs, 
Boissons citronnees, Boissons non alcoolisees. 

25 Boulangerie, Biscuiterie, Confiserie, Epi eerie 

Cakes (3 a 7%), Biscuits (4 a 7%), Crackers (3%), Pains ( 2 a 
3%) , Cereales (4 a 15%) , Remplacement de la farine de ble a 
la concentration de 10%, Antirassissant pains, Cakes, 
Biscuits, Boulangerie max. 0,80% ou 1%, Tartes (1 a 2%), 
30 Glacage 0,3%, Pates a beignets, Preparations en poudres pour 
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desserts (4g/l de produit reconstitue) , Confiseries, Gomme a 
macher, Confitures, Cremes de fourrage, Preparations de 
fruits sur sucre, Chocolat, Pates a tartiner au chocolat (5 a 
30%), Fourrages (10 a 25%), Fourrages de produits de 
5 biscuiterie et patisserie, Nappages, Enrobages (5g/kg), 
Controle de la cristallisation du sucre meringue, Glagage 
(12,4%), Caramels, Nougats, Agents d' encapsulation dans les 
confitures et compotes. 

10 Sauces 

Vinaigrettes (3 a 6%), Mayonnaises allegees 1,55%, Gelees 
d'enrobage, Gels de couverture, Sauces salades 0,25% jusqu'a 
8g/kg, Stabilisants des vinaigrettes, Bouillons et potages 
(10%), Potages en poudre, Sauces bechamel, Sauces 
15 refrigerees, Fonds de sauce. 

Plats cuisines 

Viandes en gelee, Hamburgers, Plats cuisines, Gelees 
d'enrobage, Gels de couverture, Fourrages pour olives 
20 (anchois, poivron) , Conserves de viandes, Cremes mousseline 
instantanees, Repas prets a consommer, Surgeles, Produits 
congeles . 

Pharmacie 

25 Comprimes (5 a 50%) , Dragees, Ovules, Suppositoires , 
Stabilisants des lotions, cremes et emulsions, fCpaississants 
des dentifrices, Adhesifs dentaires, Coupe-faims, Laxatifs, 
Agents de charge, Stabilisants d' agents de contraste, Agents 
desintegrants et auxiliaires technologiques dans les 

30 comprimes, Traitement des ulceres gastriques, Capsules 
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molles, dures, Microencapsulation, Adhesifs biologique, 
Vecteurs de medicaments, Produits radiologiques . 

Cosmetologie , Parfumerie 

5 Dentifrices, Cremes et Cremes de protection, Laits, Masques 
de beaute, Lotions, Shampooings . 

Autres 

Boues de forrage, Explosifs, Produits pour animaux 
10 domestiques , Stabilisants de ces produits, -Gels desodorisants 
d' atmosphere, Encapsulation d'ardmes, agents de fixation, 
Stabilisants des matieres colorantes dans les boissons 
fermentees a base de fruits, Peintures, Pesticides (0,2 a 
0,8%), Papeteries, Collage des vins, Emulsions 

15 photograph! que, Imprimerie, Enrobage des f rites, Produits de 
nettoyage, Agriculture . 

Example 1 

Une speciality laitiere presentant la composition ponderale 
suivante etablie pour 100 g de preparation : 
. proteines de lait : 6 g 
20 • creme de lait : 10 g 

. fraction mucilagineuse de fenugrec : 1 g 

. ferments lactiques, eau 

. lait ecreme q.s.p. : 100 g 

25 La fraction mucilagineuse de fenugrec est dissoute dans quelques 
millilitres d'eau, puis additionnee sous agitation au lait ecreme 
avec les proteines de lait et la creme de lait. Apres ajout des 
ferments lactiques et homogeneisation, la preparation est portee a 
32° C et maintenue a cette temperature pendant 3 heures. On 
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effectue alors un brassage jusqu'a obtention d'une creme lisse qui 
est conservee a 4° C. 

Exemple 2 

5 Une sauce vinaigrette aromatisee aux herbes presentant une 
composition centesimale suivante : 
. huile vegetale : 25% 
. vinaigre de vin : 7% 
• fines herbes : 2,5% 
10 • amidon modifie de mais : 2% 

. fraction mucilagineuse de fenugrec : 0,5%- 
. assaisonnement (sel, poivre) 
. eau q.s.p. : 100% 

15 Le procede de fabrication consiste a : 

- solubiliser a chaud 1 ? amidon modifie de mais dans une partie 
d T eau : preparation A ; 

- solubiliser la fraction mucilagineuse de fenugrec dans une autre 
20 partie d'eau : preparation B ; 

- emulsionner l f huile et la partie restante d f eau contenant le 
vinaigre de vin : preparation C ; 

melanger sous agitation la preparation A refroidie et la 
preparation B puis la preparation C en emulsionnant l f ensemble / 
25 - additionner ies ingredients d 1 assaisonnement (sel, poivre, fines 
herbes) et homogeneiser . 

Exemple 3 

Une sauce vinaigrette aromatisee au roquefort presentant une 
30 composition centesimale suivante : 



huile vegetale : 25% 
vinaigre de vin : 5% 
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. moutarde : 1,5% 

. roquefort : 3 % 

. fraction mucilagineuse de fenugrec : 0,4% 

. assaisormement (sel, poivre) 

5 . eau q.s.p. : 100% 

Le precede de fabrication consiste a : 

solubiliser la fraction mucilagineuse de fenugrec dans une 
partie d'eau : preparation A ; 
10 - travailler le roquefort, la moutarde et le vinaigre de vin : 
preparation B ; 

- emulsionner l'huile vegetale dans la partie restante d'eau 
preparation C ; 

melanger et homogeneiser sous agitation dans l'ordre la 
15 preparation B, la preparation C puis la preparation A ; 
: - additionner sous agitation les ingredients d'assaisonnement 
(sel, poivre) et homogeneiser. 

Exemple 4 

20 Une sauce aromatisee pour accompagner les viandes, crudites, 
legumes, salades selon la composition : 

. huile vegetale : 15% 

. "puree de tomate : 20% 

25 . vinaigre de vin : 1% 

. oignons : 0,5% 

. xanthane : 0,3% 

. fraction mucilagineuse de fenugrec : 0,5% 

. assaisonnement (sel, poivre) 

30 . aromates : 0,2% 

. eau q.s.p. : 100 g 
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La preparation suit les etapes suivantes : 

- Dissoudre separement dans une partie d'eau ie xanthane a chaud 
et la fraction mucilagineuse de fenugrec : preparations A et B. 

5 - Melanger la puree de tomates, le vinaigre de vin, l'oignon, les 
aromates et l'assaisonnement : preparation C. 

- Emulsionner l T huile vegetale dans la partie restante d'eau : 
preparation D. 

- Melanger sous agitation les preparations dans l'ordre C, D, puis 
10 A et B. 

Exemple 5 

Un complement alimentaire riche en fibres diminuant la sensation 
de faint/ adjuvant des regimes restrictifs dans le traitement des 
15 surcharges ponderales et de leurs consequences metaboliques : 

. extrait purifie d T Amorph.oph.al lus rivieri : 20 g 
. galactomannane de fenugrec : 20 g 
. xylitol : 6 g 
20 . arome fraise 

. lactose q.s.p. : 100 g 

La preparation consiste a melanger de facon homogene toutes les 
poudres et a repartir ce melange en sachet de 5 g . 

25 

Exemple 6 

Un complement alimentaire comme regulateur du transit intestinal, 
moderateur de l ! appetit, traitement des surcharges ponderales 
selon la composition : 

30 

. extrait de fenugrec : 45 g 
. pectines de pomme : 35 g 
. aspartam : 6 g 



WO 01/74371 



PCT7FR01/01040 



39 



• arome vanille 

. lactose q.s.p. : 100 G 

La preparation consiste a melanger ces poudres et a les repartir 
5 en sachet de 5 g. 

Exemple 7 

Une preparation presentee sous une forme destinee a 
1 1 administration transdermiq-ue de nicotine dans le traitement 
10 substitutif a la consommation de tabac : 

. nicotine (sulfate) : 30 iug 

. carraghenate de potassium : 10 rag 

. galactomannane de fenugrec : 8 mg 

15 . eau q.s.p. une dose : 1000 mg 

La preparation consiste a partager 1 1 eau en 3 parts. 

- Dans une part, dissoudre a chaud le carraghenate de potassium : 
20 preparation A. 

- Dans une '2eme partie, dissoudre sous agitation le galactomannane 
de fenugrec : preparation B. 

- Dans la 3eme partie, dissoudre la nicotine. 

- Melanger les 3 preparations A, B et C puis laisser reposer 24 
25 heures pour la formation du gel. Chaque dose est conditionnee sous 

emballage hermetique . 

Example 8 

Une formulation de comprimes destines a la liberation controlee 
30 dont la composition est la suivante : 

- formulation 1 pour masse unitaire de 64 0 mg : 
. galactomannane de fenugrec : 32 mg 
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. theophylline : 130 rag 

• talc : 12, 8 mg 

, stearate de magnesium : 6,4 mg 
. lactose q.s.p. : 640 mg 

5 

- formulation 2 pour masse unitaire de 4 00 mg : 
. galactomannane de fenugrec : 16 mg 
. theophylline : 300 mg 

• talc : 8 mg 

10 . stearate de magnesium : 4 mg 

• lactose : 72 mg 

Apres melange et tamisage des poudres, la preparation des 
comprimes est effectuee par une granulation par voie humide. 

15 

Example 9 : 

Une gelee ayant des proprietes laxatives presentee en sachets 
doses de 15 g et dont la composition est : 

20 . Paraffine liquide : 5 g 

. Galactomannane de fenugrec : 0, 15 g 

. Glycerol : 5 g 

. Arome : framboise 

. Eau qsp : 15 g 

25 

La preparation consiste a solubiliser le galactomannane dans 
l'eau, additionner sous agitation le glycerol a cette 
solution, puis 1' arome framboise: preparation A. La paraffine 
est emulsionnee avec la preparation A. 
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Exemple 10 : 

Une suspension aqueuse buvable d' antibiotique dont la 
composition par millilitres est la suivante : 

5 . Amoxicilline : lOOmg 

«, Galactomannane de fenugrec : 10 rag 

. Aspartam : 60 mg 

. Arorae fraise 

10 La preparation consiste a : 

solubiliser le galactomannane de fenugrec dans l'eau / 
- dissoudre l'arome et 1' aspartam dans cette solution : 
preparation A ; 

mettre en suspension en homogeneisant 1' amoxicillins dans 
15 la preparation A. 

1/ invention fournit done des ruoyens de valorisation de la 
partie de la graine de fenugrec testa+endosperme, jusqu'alors 
rejetee apres 1' extraction de la 4-hydroxy isoleucine, en 
20 fournissant des mucilages et des galactomannanes a propriet.es 
viscosif iantes elevees permettant de les utiliser a plus 
faible concentration que les produits actuellement 
commercialises et done de diminuer les problemes de 
f ermentescibilite observes avec ces produits. 
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• REVENDICATIONS 

1) Mucilages de fenugrec, caracterises en ce qu' ils se 
presentent sous forme de farine de granulometrie inferieure a 
100 pm, composee a raison de 60% environ en poids d'oses, par 
rapport au poids total de la composition, a savoir de 
5 mannose, galactose, glucose, arabinose, xylose, rhamnose, 
acide D-galacturonique, environ 50-55% en poids des oses 
etant formes de galactomannanes et, a raison de 5% en poids, 
de proteines . 

10 2) Mucilages selon la revendication 1, caracterises en ce 
qu' ils se presentent sous forme de farine de granulometrie 
inferieure a 50 ]om. 

3) Mucilages selon la revendication 2, caracterises en ce 
15 qu'ils se presentent sous forme de farine de granulometrie 
inferieure 30 jim. 

4} Mucilages selon l ! une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterises par une viscosite r\ r pour des solutions a 0,5% 
20 (p/v) superieures a 40 mPa.s au gradient de cisaillement de 
50 s" 1 , a 70 mPa.s a 10 s" 1 , a 25°C, ces valeurs restant 
pratiquement stables a 85°C. 

5) Mucilages selon l'une quelconque des revendications de 1 a 
25 4, caracterises en ce qu r ils sont tels qu' obtenus a partir 
d'une sous-fraction mucilagineuse contenant les cellules a 
mucilage de graines de fenugrec, par rigidif ication des 
particules constituantes, par exemple par broyage de ladite 
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sous-fraction mucilagineuse a basse temperature/ inferieure a 
au moins ~20°C, et de preference a la temperature de 1' azote 
liquide, de ~195°C, et si on le souhaite, purification de la 
farine obtenue. 

5 

6) Galactomannanes de fenugrec, caracterises en ce qu T ils 
sont exclusivement constitues en tant qu'oses, par du mannose 
et du galactose, par un rapport mannose/galactose de 1 a 1,2, 
et une viscosite intrinseque superieure a 10 dl.g"* 1 , notamment 

10 de 10 a 12 dl.g' 1 , le degre de polymerisation variant alors de 
4900 a 6500 unites et la masse moleculaire moyenne Mv de 
1,4.10 6 a 2.10 6 daltons. 

7) Galactomannanes selon la revendication 6, caracterises en 
15 ce qu r ils sont pratiquement totalement depourvus de lipides, 

saponines, fibres insolubles et proteines, l 1 azote provenant 
de substances azotees autres que les proteines. 

8) Galactomannanes selon la revendication 6 ou 7, 
20 caracterises en ce qu'ils sont obtenus a partir des mucilages 

selon rune quelconque des revendications 1 a 5, selon un 
procede d 1 extraction comprenant la solubilisation des 
mucilages a chaud ou a froid en milieu aqueux ou a froid en 
milieu acide, la precipitation a l'alcool, et la recuperation 
25 du precipite, soumis le cas echeant a un traitement de 
purification. 

9) Procede d'obtention de mucilages de fenugrec, caracterise 
en ce qu T il comprend le broyage, a une temperature inferieure 

30 a -20°C, .d'une fraction non lipidique, de graines fenugrec, 
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se presentant sous forme de poudre contenant les cellules a 
mucilage des graines et, si on le souhaite, la purification 
de la poudre obtenue . 

5 10) Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que 
le broyage de la fraction mucilagineuse est realise a une 
temperature qui permet la rigidif ication des elements divises 
de la fraction, et notamment a la temperature de 1 T azote 
liquide, de -195°C. 

10 

11) Procede d'obtention de galactomannanes de fenugrec, 
caracterise par 1 T extraction a partir des fractions solubles 
des mucilages selon l'une quelconque des revendications 1 a 
5, a l'aide d T un agent de precipitation tel que l'ethanol. 

15 

12) Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que 
la solubilisation des fractions solubles est effectuee dans 
une solution aqueuse acidulee, 

20 13) Procede selon 1 1 une quelconque des revendications 11 ou 
12, caracterise en ce que les fractions sont recuperees apres 
separation des fractions insolubles par centrif ugation . 

14) Application des mucilages et galactomannanes selon l'une 
25 quelconque des revendications 1 a 8, comme agents 

epaississants et stabilisants , dans le domaine alimentaire. 

15) Application selon la revendication 14, comme additifs 
alimentaires, auxiliaires technologiques et fibres solubles. 

30 
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16) Application des mucilages et galactomannanes selon 1 T une 
quelconque des revendications 1 a 8, comme agents 
epaississants et stabilisants , et comme fibres solubles dans 
les domaines cosmetique ou pharmaceutique. 
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figure 2: Poudres, solubilization 1 h a 25°C 
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figure 3: Poudres, solubilisation 1 ha 85°C 
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figure 4: Poudres, solubilisation let 2 h a 85°C 
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figure 5: Galactomannane et poudre de Fenugrec, 
solubilisation 1h a 25 et 85°C 
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figure 6: Galactomannanes, solubilisation 1h a 25°C 
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figure 7: Galactomannanes de fenugrec (solubilisation 1h 
a 25 et 85 °C) et de guar (solubilisation 1h a 25°C) 



1000 



fenugrec a 85°C 



o 
o 

*> 



10 



fenugrec a 25°C 




10 100 1000 

gradient de cisailiement (s-1) 



10000 



INiaBNATIONAL SEARCH REPORT 



Internl^nal Application No 

PCT/FR 01/01040 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 A61K35/78 A61K7/48 C08B37/00 A23L1/0526 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 A61K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, FSTA, BIOSIS, MEDLINE, PASCAL, LIFESCIENCES , CHEM 
ABS Data, CAB Data, EMBASE 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 742 007 A (SER0BI0L0GIQUES LAB SA) 
13 November 1996 (1996-11-13) 
page 2, line 43 -page 4, line 14 

W0 95 21199 A (WHALLEY KEVIN ;YISSUM RES 

DEV CO (IL); ASERIN ABRAHAM (IL); GARTI) 

10 August 1995 (1995-08-10) 

cited in the application 

page 1, line 1 -page 7, line 9 

US 4 720 389 A (CLARE KENNETH ET AL) 
19 January 1988 (1988-01-19) 



1-16 



1-16 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

■X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken atone 

■Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



3 September 2001 



Date of mailing of the international search report 



10/09/2001 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Rempp, G 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTSBNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 


Intern^^al Application No 

PCT/FR 01/01040 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



EP 0742007 A 13-11-1996 FR 2733908 A 15-11-1996 



W0 9521199 A, 10-08-1995 IL 108583 A 10-06-1997 

AU 1583795 A 21-08-1995 

DE 69510920 D 26-08-1999 

DE 69510920 T 23-12-1999 

EP 0743959 A 27-11-1996 

US 5847109 A 08-12-1998 



US 4720389 A 19-01-1988 GB 2189808 A,B 04-11-1987 



Fonn PCT/JSA7210 (patent family annex) (July 1S92) 



RAPPORT DE Ri 



ERCHE INTERNATIONALE 



Demar^Phternationale No 

PCT/FR 01/01040 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 A6 IK 35/78 A6 IK 7/48 



C08B37/00 A23L1/0526 



Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationate et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 A61K 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, FSTA, BIOSIS, MEDLINE, PASCAL, LIFESCIENCES, CHEM 
ABS Data, CAB Data, EMBASE 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 0 Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'indication des passages pertinents 



no. des revendications vis6es 



EP 0 742 007 A (SER0BI0L0GIQUES LAB SA) 
13 novembre 1996 (1996-11-13) 
page 2, ligne 43 -page 4, ligne 14 

WO 95 21199 A (WHALLEY KEVIN ;YISSUM RES 

DEV CO (IL); ASERIN ABRAHAM (IL); GARTI) 

10 aoQt 1995 (1995-08-10) 

cite dans la demande 

page 1, ligne 1 -page 7, ligne 9 



1-16 



1-16 



US 4 720 389 A (CLARE KENNETH 
19 Janvier 1988 (1988-01-19) 



ET AL) 



| | Voir la 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



5 Categories s pedal es de documents cites: 

'A' document definissant I'etat general de la technique, non 

consider^ comme particulierement pertinent 
"E" document anterieur, mais publie a la date de d§pot international 

ou apres cette date 
•L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison sp^ciale (telle qu'indiquee) 
'O" document se reTerant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
*P" document publie avant la date de depot international, mais 

posterieurement a la date de priorite revendiquee 



■T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de 1'invention 

■X" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
&tre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y* document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

•&' document qui fait parte de la meme iamitie de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationale a ete effect'ivement achevee 



3 septembre 2001 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 



10/09/2001 



Nom et adresse postale de 1'administration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5618 Patentiaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+3 1 -70) 340-301 6 



Fonctionnaire autorise 



Rempp, G 



Formulaire PCT/ISA/210 {deuxieme feuille) QuiHet 1992) 



RAPPORT DE R^IERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements relatifs aux membresde families de brevets 


Dema^^fcnternatlonale No 

PCT/FR 01/01040 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
farnille de brevet(s) 


Date de 
publication 



EP 0742007 A 13-11-1996 FR 2733908 A 15-11-1996 



WO 9521199 A 10-08-1995 IL 108583 A 10-06-1997 

AU 1583795 A 21-08-1995 

DE 69510920 D 26-08-1999 

DE 69510920 T 23-12-1999 

EP 0743959 A 27-11-1996 

US 5847109 A 08-12-1998 



US 4720389 A 19-01-1988 GB 2189808 A, B 04-11-1987 



Formulaire PCT/ISA/210 (annexe families ds brevets) (juillet 1992) 



